Sehr stabile Separatoren ...

... (Festelektrolyte) verleihen neuartigen hochenergetischen Lithiumbatterien auf
Wasserbasis eine lange Betriebsdauer. In der Zuschrift auf S. 131 ff. zeigen C. Ma,
M. Chi et al., dass kubisches Li;La;Zr,0,, in neutralen und stark basischen Lo-
sungen hoch stabil und leitfdhig ist. Dieser Granat konnte somit der ideale Fest-
elektrolyt fiir die nichste Lithiumbatterie-Generation sein.

Konformationsanalyse
A.J. Wand et al. untersuchen in der Zuschrift auf
S. 104 ff. durch NMR-Relaxationsmessungen die
aromatischen Seitenketten in Ubiquitin, die bei
312K einem scharfen thermischen dynamischen
Ubergang unterliegen.

Redoxschaltbare Katalyse
In der Zuschrift auf S.316 ff. schildern E. Hey-
Hawkins et al. die Entwicklung eines Ferrocenyl-
phosphan-Ruthenium(II)-Katalysators, der sich
durch chemische Oxidation und Reduktion re-
versibel schalten l4sst.

Thiol-Klick-Reaktion

Die reversible photoaktivierte Thiolbildung von
Spirothiopyran ermdoglicht die zeitliche, rdum-
liche und sequenzielle Steuerung einer Thiol-
Klick-Reaktion, wie L. Zhu et al. in der Zuschrift
auf S. 176 ff. beschreiben.

Angew. Chem. 2015, 127, 3 © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Was sagt der Impact-Faktor aus? Mit dieser Frage vor  P. Golitz* 4-6
allem beschiftigt sich Peter Gélitz in seinem Editorial,
wobei der Anlass der iiberraschende Riickgang des Der Impact-Faktor der Angewandten

Impact-Faktors 2013 der Angewandten Chemie ist, fir ~ Chemie ...
den eine Erkldrung gesucht — und gefunden — wurde.

Vor allem muss man die Randbedingungen kennen, die

den Impact-Faktor einer Zeitschrift bestimmen.

Top-Beitriige der Schwesterzeitschriften der Angewandten Chemie 28-31

Kuratorium und Internationaler Beirat der Angewandten Chemie 37-39

»Ich verliere mein Zeitgefiihl, wenn ich mich mit einem Michael P. Doyle — 32-33
chemischen Problem beschiiftige.

Riickblickend wiirde ich nie wieder eine Stelle annehmen,

die mich von der Forschung entfernt ...“

Dies und mehr von und iiber Michael P. Doyle finden

Sie auf Seite 32.
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Neues Mitglied des Internationalen
Beirats: ). K. Ngrskov 34

Ernst-Hellmut-Vits-Preis, Grand Prix
des Sciences und Rémer-Vorlesung:
F. Diederich 34

Carl-Friedrich-von-Weizsicker-Preis:

F. Schith 34
F. Diederich F. Schuth
Nachrufe
Ekkehard Winterfeldt, der 1996/1997 Prisident der Ekkehard Winterfeldt (1932-2014)
Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh) war, ist am
11. Oktober 2014 gestorben. Zu seinen Leistungen als M. Kalesse* 35

Forscher gehéren die Synthese von Alkaloiden und
Steroiden sowie stereoselektive Reaktionen. Er war ein
Gentleman und inspirierender Lehrer und war in der
Lage, mit seiner Begeisterung fiir die Naturwissen-
schaften alle anzustecken, mit denen er zusammenar-

beitete.
Biicher
Molten Salts Chemistry and Technology Marcelle Gaune-Escard, Geir Martin rezensiert von C. Schwandt —________ 36

Haarberg

Highlights
Erst spalten, dann protonieren: Ein wich- ! ‘\,‘J)

tiger Fortschritt in der Distickstofffixie-

rung ist die kiirzlich beschriebene photo- ' 4> 400 nm C. Rebreyend, B. de Bruin* ____ 42-44
lytische N,-Spaltung in einem homogenen

Komplex, die zu einem reaktiven Nitrido- e Photolytische N,-Spaltung: ein Weg zur
Komplex fiihrt, der anschlieRend in Am- T H nachhaltigen NH;-Produktion?

moniak umgewandelt werden kann (siehe Mo—N:é:N—Mo > Mo==N

Schema). Eine Besonderheit des Systems

ist die Reversibilitat der N,-Spaltung.
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Es begann mit einem Tagtraum: zum 150-
jahrigen Jubilium der Benzolformel

Kurzaufsdtze

Y. Zheng, Y. Jiao, M. Jaroniec,

S. Z. Qiao* 52-66

Elektrochemie der
Wasserstoffentwicklungsreaktion:
Optimierung durch Korrelation von
Experiment und Theorie

Aufsitze

C-H-Aktivierung

Y. Segawa,* T. Maekawa,

K. ltami* 68-83

Synthese von Materialien mit erweitertem
7t-System durch C-H-Aktivierung

www.angewandte.de

Theorie
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Reaktionskoordinate

Hand in Hand: Eine groRe Zahl von
leistungsfihigen Elektrokatalysatoren fiir
die Wasserstoffentwicklungsreaktion
(HER) wurde entwickelt. Die Computer-
chemie kann dem molekularen Design

Ubergangsmetall-

katalysator
O et

Spalten und verbinden: Die schnelle und
regiospezifische Erweiterung von t-Sys-
temen durch C-H-Aktivierung mit Uber-
gangsmetallkatalysatoren hat sich zu
einer idealen Methode fiir die Herstellung

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Vorhersage
—

Verifizierung

C-H-Aktivierung

Im Januar 1865 versffentlichte August
Kekulé seine Theorie der Benzolstruktur,
die ihm in einem Tagtraum einer Schlan-
ge, die ihren eigenen Schwanz erfasst,
erschienen war. Andere Strukturen waren
vorher postuliert worden, aber Kekulé war
der erste, der die korrekte Struktur mit
ihrem schnellen Austausch von Einfach-
und Doppelbindungen erkannte. Kekulés
Theorie bereitete den Weg fiir das Ver-
stindnis aromatischer Strukturen und
hatte somit einen unschitzbaren Einfluss
auf die Entwicklung der Chemie.

Experiment

L wo yw) /

N
o

P
(

20

04 0.3 02 01 00
E (V vs. RHE)

dieser Katalysatoren eine Richtung geben,
und elektrochemische Experimente
kénnen genutzt werden, um die theoreti-
schen Vorhersagen zu verifizieren.

Organische Materialien

« organische Halbleiter
* Elektrolumineszenzmaterialien
* fluoreszierende Flussigkristalle

usw.

von konjugierten organischen Materialien
erwiesen. Dieser Aufsatz fasst neuere
Entwicklungen auf diesem Gebiet mit
Schwerpunkt auf der Synthese optoelek-
trischer Materialien zusammen.

Angew. Chem. 2015, 126, 825
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Nebenschauplatz mit Potenzial: Mittler-
weile sind zahlreiche Lanthanoid- und
Actinoidkomplexe bekannt, die selektiv C-
H-Bindungen organischer Substrate akti-
vieren kénnen, aber die Herausforderung,
einen geschlossenen Katalysezyklus zu
etablieren, besteht nach wie vor. Viele
f-Block-Komplexe scheinen aber iiber
grofle Moglichkeiten auf diesem Gebiet
zu verfugen.

Librationsbewegungen
und Ringflips

T<312K

Librationsbewegungen
keine Ringflips

T>312 K

Hierarchische trigonal-bipyramidale
Legierungsnanogeriiste mit verschiede-
nen Pt/Cu-Verhiltnissen wurden erzeugt.
lhre Grof3e kann im Bereich von 110—
250 nm liber die Menge an zugegebenem
KI eingestellt werden. Bei der elektroka-
talytischen Oxidation von Ameisenséure
zeigen diese Systeme eine héhere Aktivi-
tat als handelsubliches Pt/C.

Selbst-
organisation

—_—

N, e

0 .‘» ogos Al }oéu

\.‘Q’I o "o DH"H"
n=10,12,14

Weiche Materialien: Die Selbstorganisa-
tion von Fulleren-Diaden tiber mt-7t-Wech-
selwirkungen zwischen den Fulleren-Ein-
heiten ergibt zweidimensionale Kristalle.

Angew. Chem. 2015, 126, 8 —25

2D-Kristalle

ML, +R4_H>

R-3—H

M = Seltenerdmetall,
Lanthanoid,
Actinoid

Laut NMR-Relaxationsmessungen unter-
liegen die drei aromatischen Seitenketten
in humanem Ubiquitin einem scharfen
thermischen dynamischen Ubergang bei
312 K. Unterhalb der Ubergangstempera-
tur ist die Ringbewegung hauptsichlich
libratorisch, wihrend dariiber eine voll-
stindige Ringrotation abliuft, die mit
einem kontinuierlichen Diffusionsprozess
konsistent ist.

Selbst-
organisation

Supramolekulare
Flussigkristalle

Die lamellare Schichtung dieser 2D-Kris-
talle fiihrt zu einer neuen Familie ther-
motroper supramolekularer Fliissigkris-
talle mit hierarchischer Struktur.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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|
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). Zeng* 110-115
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Nanoframes
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Mikrokapseln

T. Bollhorst, S. Shahabi, K. Wérz,
C. Petters, R. Dringen, M. Maas,*
K. Rezwan 120-125

Bifunctional Submicron Colloidosomes
Coassembled from Fluorescent and
Superparamagnetic Nanoparticles

Bindungsanalyse

M. Chen, Q. Zhang, M. Zhou,*
D. M. Andrada, G. Frenking* _ 126-130

Carbon Monoxide Bonding With BeO and
BeCO;: Surprisingly High CO Stretching
Frequency of OCBeCO;

(4
e
®

Lithiumbatterien

C. Ma,* E. Rangasamy, C. Liang,
J. Sakamoto, K. L. More,

M. Chi* 131-135

Excellent Stability of a Lithium-lon-
Conducting Solid Electrolyte upon
Reversible Lit/H* Exchange in Aqueous
Solutions

Titelbild

www.angewandte.de

Auflen funktionell, innen leer: Difunktio-
nelle Kolloidosome wurden aus superpa-
ramagnetischen Eisenoxid-Nanopartikeln
(SPIONSs) und Fluoreszenzfarbstoff-
dotierten Silica-Nanopartikeln (FSNPs) an
der Grenzfliche von Wasser-in-Ol-Emul-
sionstrépfchen hergestellt und durch
Zentrifugieren in eine frische wissrige
Phase tiberfiihrt. Die inhdrent starren
Mikrokapseln haben eine nanoporése
Schale und einen wissrigen Kern zum
Einschluss aktiver Reagentien.

~ 800 nm

wassriger -
Kern o8

1.108
(1.129)
L1 1.761 1326 [1.124]
(1.134) (1.736) (1.359) eeees(Be
1.128 1.740 1.349 842
[1.128] [1.740] [1.349] e
l1841] 385)
1.385
-D,=37.1 (39.1) [37.6] S ? D, =288 (29.8) [28.5] 1.383]
v(C-0) = 2207 (2184) 52 V(C-0) = 2269 (2263)

Av(C-0) =54 (43)

Der Carbonylkomplex OC —BeCO; wurde
in einer Neon-Matrix isoliert. Die C-O-
Streckschwingungsfrequenz zeigt gegen-
Uber freiem CO eine starke Blauverschie-
bung. Diese ist deutlich héher als in OC—
BeO, obwohl die Donor-Akzeptor-Bin-

nicht protoniert
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UO Lil-Lage: (36%, I:)

@ Li2-Lage:(25%, Li)
O Li3-Lage:(31.7%, Li)

Ganz anders als die librigen Granate
behilt kubisches Li;La;Zr,0,, seine
Struktur beim Lit-H*-Austausch in wiss-
rigen Losungen bei. AnschlieRendes Ein-
tauchen in eine 2m LiOH-Lésung macht
den Lit-H*-Austausch wieder riickgingig,

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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AV(C-0) =116 (122)

dung deutlich schwicher ist. Dies wird
mithilfe einer quantenchemischen Bin-
dungsanalyse erklirt, die auch die Rot-
verschiebung bei den Isomeren OC—
BeCO; und OC—BeO erklart.
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O Lil-Lage: (36%, Li)
@ Li2-Lage:(25%, Li + H)

O Li3-Lage: (31.7%, H)
gleichfalls ohne Strukturveranderung.
Kubisches Li;La;Zr,0,, verfiigt somit tiber
die richtigen Eigenschaften fiir einen
festen Elektrolyten in wasserbasierten
Lithiumbatterien.
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Auf das Metall kommt es an: Die Tripor-
phyrinkatalysatoren 1y, und 1;, ergeben
effiziente Umsetzungen von Epoxiden mit
CO, unter Bildung cyclischer Carbonate.
Die Umsatzzahlen und -frequenzen von
220000 bzw. 46000 h~" fiir 1y, und
310000 bzw. 40000 h~ fiir 1,, sind die
héchsten Werte fuir derartige Reaktionen.

Angew. Chem. 2015, 126, 8 —25

1mg: M = Mg
1z M=2Zn

R = O(CH,)gN*BugBr-

Trennung von Krebszelluntergruppen:
Zirkulierende Krebszellen (CTCs) sind
inhirent heterogen, und es kénnen
Untergruppen mit variierender klinischer
Signifikanz existieren. Eine neue Methode
unterscheidet den Grad der Bindung
magnetischer Nanopartikel an CTC-
Untergruppen mit verschieden starker
Markerexpression an der Oberflache. Dies
ermoglicht die Erfassung des Epithel-zu-
Mesenchym-Ubergangs in den CTCs von
Patienten.

Automatisch: Ein Konzept wird vorge-
stellt, das mehrere flusschemische Ope-
rationen mit anschlieRenden Prozessie-
rungsschritten verbindet. Durch Daten-
austausch zwischen den Einheiten in
Echtzeit ist es méglich, komplizierte
maschinell unterstiitzte Laborsynthese-
plattformen aufzubauen. Fiir die als Bei-
spiel gewihlte Synthese von 2-Aminoada-
mantan-2-carbonsiure werden drei che-
mische Stufen und drei Aufarbeitungs-
schritte zu einem System verkniipft.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Bifunctional Catalysts Based on
m-Phenylene-Bridged Porphyrin Dimer
and Trimer Platforms: Synthesis of Cyclic
Carbonates from Carbon Dioxide and
Epoxides

Zellsortierung

R. M. Mohamadi, |. D. Besant,

A. Mepham, B. Green, L. Mahmoudian,
T. Gibbs, I. lvanov, A. Malvea, ]. Stojcic,
A. L. Allan, L. E. Lowes, E. H. Sargent,

R. K. Nam, S. O. Kelley* _____ 141-145

Nanoparticle-Mediated Binning and
Profiling of Heterogeneous Circulating
Tumor Cell Subpopulations

]

»

R. J. Ingham, C. Battilocchio,
D. E. Fitzpatrick, E. Sliwinski,
J. M. Hawkins, S. V. Ley* ___ 146-150

A Systems Approach towards an
Intelligent and Self-Controlling Platform
for Integrated Continuous Reaction
Sequences
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Selbstorganisation

D. Fujita, H. Yokoyama, Y. Ueda, S. Sato,
M. Fujita* 157-160

Geometrically Restricted Intermediates in
the Self-Assembly of an M, L,,
Cuboctahedral Complex

Makrocyclen

H. Ito, Y. Mitamura, Y. Segawa,

K. Itami* 161-165

Thiophene-Based, Radial mt-Conjugation:
Synthesis, Structure, and Photophysical
Properties of Cyclo-1,4-phenylene-2',5'-
thienylenes

Innentitelbild

CO,-Aktivierung

S. L. Ackermann, D. |. Wolstenholme,*
C. Frazee, G. Deslongchamps,
S. H. M. Riley, A. Decken,

G. S. McGrady* 166-170
Crystallographic Snapshot of an Arrested
Intermediate in the Biomimetic Activation
of CO,
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Topologische Planung ergibt ein zeotypes
mesoporéses Zirconium-organisches
Gertist. Durch Verknuipfung von Tetra-
edern (orange) aus [M;O(COO)¢]-Knoten
und dreizdhnig bindenden Benzol-1,3,5-
tricarboxylat-Flachen in ekliptischer Kon-

(L)
wla

MsL1s

Mol 1g

Metastabile Zwischenprodukte

Der Kreis schliefit sich: Cyclo-1,4-pheny-
len-2',5"-thienylene (CPTs) wurden als die
ersten Vertreter eines Thiophen-basierten,
radial ;-konjugierten Systems syntheti-
siert. Rontgenkristallstrukturen, UV/Vis-
Absorptions- und -Emissionsspektren und
theoretische Studien offenbarten die ein-
zigartigen strukturellen und photophysi-
kalischen Eigenschaften der CPTs, die auf
deren radiale, cyclische m-Konjugation
zuriickzuftihren sind.

Die sperrigen Arme des Kations in

[ (n-C4Hg)4NJT[HCO;]~ bilden ein hydro-
phobes Wirtgeriist, das die Substratbin-
destellen von Carboanhydrase-Enzymen
nachahmt. Daraus ergeben sich einmalige
Einblicke in eine Zwischenstufe der base-
vermittelten CO,-Bindung und -Aktivie-
rung. In [(n-C4Ho) sN]T[HCO;]~ wird die
lingste C-O(H)-Bindung fur nichtkoordi-
niertes Hydrogencarbonat beobachtet.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

B-Cristobalit

figuration (D,,-Knoten; hellblauer Stab)
entsteht ein mtn-Gerust. Eine 60°-Dre-
hung der Tetraeder gegeneinander fuhrt
zur gestaffelten Konfiguration mit Dy,
Knoten (dunkelblauer Stab) und zu einem
[B-Cristobalit-Gerist.

Durch die Geometrie bestimmt: Aufgrund
der geometrisch beschrinkten Zahl még-
licher Strukturen sind die Zwischenpro-
dukte der Selbstorganisation keine chao-
tische Mischung, sondern eher verhilt-
nismiRig geordnet. Zwei markante meta-
stabile Zwischenprodukte, MyL,¢ und
ML,g, wurden wihrend der Selbstorgani-
sation eines M,,L,,-kuboktaedrischen
Komplexes gut charakterisiert.

Angew. Chem. 2015, 126, 825
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Empfinglich fiir Anregungen: Die Titel-
verbindungen zeichnen sich durch grofie
Zweiphotonabsorptionsquerschnitte und
die Fahigkeit zur effizienten Erzeugung
von Singulett-Sauerstoff aus. Dadurch
sind sie interessant als Sensibilisatoren
fiir die photodynamische Therapie unter
Zweiphotonenabsorption (TPA).

_ v
{NS O NO, € — O

Vis/ A @’é

Bei Bedarf: Die reversible photoaktivierte
Thiolbildung durch ein Spirothiopyran
ermdglicht eine rdumlich kontrollierte
Thiol-Klick-Reaktion. Eine spezifische

o_ 0 [Pd,(pmdba)s] o)

N
R R H
(S)-(CFa)s-tBUPHOX )
BZNJl\l/u\O/\( —_— BZNJK"'“Y —_— (©)L N)\lN
_—

Toluol
40°C
52-99% Ausbeute
82-99% ee

NR R NR

Piperidin-Pipeline: Mithilfe der Titelreak-
tion werden hoch enantiomerenangerei-
cherte tertidre Piperazin-2-one syntheti-

siert. Nach Entschiitzen und Reduktion

stehen die entsprechenden tertidren

Nanocluster-Suprakristalle: Durch den
Austausch der H*-Gegenionen durch Cs*-
lonen werden oktaedrische Ag,,-Nano-
cluster-Suprakristalle statt der kiirzlich
beschriebenen Rhomboeder erhalten. Die
oktaedrischen Suprakristalle kénnen
durch das Anpassen der Cs*-Konzentra-
tion entweder mit konkaven oder mit
konvexen Seiten gebildet werden.

Angew. Chem. 2015, 126, 8 —25

NO,
Y
N @s

Abfolge von Ereignissen lisst sich leicht
mithilfe einer einzigen Art von photoche-
mischer Thiol-Klick-Reaktion aufbauen.

chirale Imatinib-Analoga

Piperazine fuir die Synthese medizinisch
bedeutsamer Verbindungen wie Imatinib-
Analoga zur Verfiigung. Bz = Benzoyl,
PHOX = Phosphanyloxazolin, pmdba =
Bis (p-methoxybenzyliden)aceton.

T © Konkaver Oktaeder P
+ Oktaeder
120 { e Amorpher Film
= Zersetzung
g 80|
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Kat. (0.5 Mol-%)

: % [\
H-Bpin (1 Aquiv.
(0] (0] N_ N
\\C/R RT pinB”” \C/R Kat.= By~ “p” Bu
H : A

Ohne Metallkatalysator: Ein Diazaphos-
pholen katalysiert effektiv die Hydro-
borierung verschiedener Aldehyde und
Ketone unter metallfreien Bedingungen.

Der Hauptbaustein aller Zellmembranen,
Glycerin, entsteht bei der Behandlung
methanolbasierter Modelle fiir interstel-
lares Eis mit ionisierender Strahlung in
Form von energiereichen Elektronen. Die
Ergebnisse belegen, dass Glycerin unter
diesen Bedingungen bei tiefen Tempera-
turen leicht gebildet wird.

~

T \:
.c'.
bl

\§/®

Ubergangsmetall-
Alkenaktivierung

Organometall- oder Organokatalyse?
Wahrend die Aktivierung von Alkenen
durch Ubergangsmetalle etabliert ist, ist
die elektrostatische Aktivierung durch
Hauptgruppenmetalle weniger effektiv. In

Makro-
zustand

Makro-
zustand

Vier Stereostrukturkandidaten des mari-
nen Octaketids Ascospiroketal A wurden
hergestellt. Die kurze, stereokontrollierte,
Ag'-vermittelte Cyclisierungskaskade ver-
lsuft tiber ein Oxetanyl-Ketochlorhydrin,
aus dem das komplette tricyclische
Geriist des Naturstoffs in einem Schritt
erhalten wird. Diese Synthesen halfen
auch, die komplette Stereochemie der
Ascospiroketal-Naturstoffe aufzukliren.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Kinetische und theoretische Studien
sprechen fiir einen Reaktionsmechanis-
mus mit stufenweiser, aber nahezu kon-
zertierter 0-Bindungsmetathese.

500
‘250
X
0 <
750 5

J3
700 /&‘Z)E

50
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Masse (amu)

Alkenaktivierung

.0
O+ X

versus ¢/ “_ 5+ durch frilhe Haupt-
| gruppenmetalle
Y%

einigen katalytischen Umsetzungen spielt
das Hauptgruppenmetall keine Rolle,
wihrend die Gegenwart eines stark Lewis-
sauren Metalls in anderen Reaktionen
ausschlaggebend ist.

Langsame Bewegungen indern die freie
Enthalpie und somit die Besetzung von
Proteinseitenketten-Konformationen,
deren gegenseitige Umwandlung selbst
aufviel schnelleren Zeitskalen abliuft. Der
Nachweis dieser Bewegungen wurde in
Relaxationsverteilungsexperimenten
erbracht, die die Messung von bis zu

3.4 us schnellen Bewegungen ermogli-
chen.

(O)gs
H
Ascospiroketal A O

Angew. Chem. 2015, 126, 825


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408760
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408729
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408814
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408890
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408905
http://www.angewandte.de

NHC-katalysierte enantioselektive
konjugierte Addition mit B(pin)

MeQ,
(+)-Neopeltolid =0
HN
Mo-katalysierte o
Z-selektive Kreuzmetathese/ ---
Pd-katalysierte Kreuzkupplung \N
Der antiproliferative Wirkstoff Neopeltolid
wurde durch eine diastereo- und enantio-
selektive Sequenz aus insgesamt 28

Stufen und einer langsten linearen
Sequenz von 11 Stufen erhalten; samt-

chemische
Stabilitat

Sm-katalysierte diastereoselektive
Keton-Reduktion
Mo-katalysierte Ringschlussmetathese/
diastereoselektive katalytische
Hydrierung mit Pd(C)
Mo-katalysierte enantioselektive
Ring6ffnung/Kreuzmetathese

Ru-katalysierte Z-selektive
Kreuzmetathese

liche Stereozentren wurden durch kataly-
tische Prozesse installiert. Verschiedene
selektive Mo-, W- oder Ru-katalysierte
Metathesereaktionen sind wichtige
Schliisselschritte.

mechanische
Stabilitat

Zwei Linker mit dquivalenter Konnektivi-
tat, aber deutlich verschiedener Drehbar-
keit sind Komponenten des strukturell
und chemisch stabilen Metall-organi-
schen Gertsts [ZrsO,(OH)4(L1)26(L2)o4)
(Solvens),. Diese Eigenschaftskombina-

COR? L/Sc(OTf)s (10 Mol-%)

3,
R corz * RNH; LiCI (1.0 Aquiv.)

CHCI,CHCIy, 35 °C
R'= Ar, Vinyl oder Methyl
R2= Ar oder Methyl
R3 = Ar oder Cyclopropy!

2,3-Dihydropyrrole wurden durch eine
enantioselektive Ringoffnung und
anschliefiende Cyclisierung von substi-
tuierten Cyclopropylketonen mit priméren
Aminen in hohen Ausbeuten und Enan-

© L0 L O
R2 N//) R2 N//W R? N//» R? N//» R2 N%G
[N W N W L W VL W

tion lésst sich nicht mit isostrukturellen
Phasen erreichen, die nur einen Linker
enthalten. Das Zirconium-organische
Geriist zeichnet sich durch dreidimensio-
nale Kanile und eine grofle BET-Ober-
fliche aus (4184 m?g™").

RS R? O
N (.
Q\ 0" Noo
RI7* COR? \\N o
38 Beispiele pigtl
bis zu 98% Ausbeute

bis zu 97% ee L: R =2,4,6-iPrsCeH,

tioselektivitaten unter milden Reaktions-
bedingungen erhalten. Diese Reaktion
kann auch fur die kinetische Racemat-
spaltung von 2-substituierten Cyclopro-
pylketonen verwendet werden.

volistindig zugingliche

R R R R . R effektive Oberfliche
Einfangen und Ausrichten o M

Der adsorbierende und dirigierende Effekt
einer Nanokohlenstoffoberfliche wird ge-
nutzt, um ionische Flussigkeiten ohne
vernetzbare Gruppen zu verkohlen. Unter
Pyrolysebedingungen bilden sich graphi-

Angew. Chem. 2015, 126, 8 —25

tische Schichten mit einstellbaren Ober-
flicheneigenschaften. Da B, N (blaue
Punkte) und C gemeinsam hexagonale
Ringe bilden, sind zusitzliche elektroni-
sche Eigenschaften zuganglich.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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[PACI(PhCN),] (5 Mol-%)

CuCl*2H,0 (5 Mol-%), AgNO; (5 Mol-%)

OAc

[

R

ACOH/AC,0/MeNO, (10:5:3) R

OAc

35°C, 0, (1 atm)

Katalytische Mengen an Nitrit erméogli-
chen die Bildung von C-O-Bindungen
durch reduktive Eliminierung von instabi-
len Alkyl-Palladium-Intermediaten. Dioxy-
genierte Produkte lassen sich ausgehend
von Alkenen in hohen Ausbeuten erhalten,

/ N Zn(OTH,A
N R3_C" TBS (449510 210l
R1—.<IS=O e (11,250 Mok%)
N R >

THF, -45 °C
Bn

Quartires Gedriange: Die Titelreaktion
mit dem Zink(Il)-Komplex eines chiralen
N,N’-Dioxids als Katalysator liefert eine
Reihe von B-Aminonitrilen mit vicinalen
tetrasubstituierten Stereozentren. Ein

"
KCsg | i
Fel  18-Krone-6 Fe
Ny
RN™ NR; |

05 NRN 0
trigonal linear Jrel . K ]
ReN o0
o/

Eisen und I, -1, I, Ill: Der lineare zweifach
koordinierte Eisen(l)-Komplex [Fe{N-
(SiMe;),},]~ entsteht in hoher Ausbeute
durch Reduktion von [Fe{N(SiMe;),},]

Makrokristalle

Paracetamol

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

K*{18-Krone-6}

wobei molekularer Sauerstoff als termi-
nales Oxidationsmittel Verwendung
findet. Einblicke in die C-O-bindungsbil-
dende reduktive Eliminierung wurden
durch 8O-Markierung erhalten.

o Q
BocHN g'CN R {
N, R o ey o

T =0 N, O -O N
Z=N pr H H "ph
Bn 1
34 Beispiele
bis 98% Ausbeute

>19:1d.r., 99% ee

Ubergangszustand wird vorgeschlagen,
der die asymmetrische Induktion erkldren
kénnte. Boc =tert-Butoxycarbonyl, TBS =
tert-Butyldimethylsilyl, Tf=Trifluor-
methansulfonyl.

oder [Fe{N(SiMe;),},(PCy;)]. Ein- und
Zwei-Elektronen-Oxidationen mit I, liefern
den entsprechenden lodoeisen(l1)- bzw.
Diiodeisen(l11)-Komplex.

Compact Discs: Experimentelle Studien
und eine Finite-Elemente-Analyse bele-
gen, dass das schlechte Kompaktierungs-
verhalten von Paracetamol durch Sono-
kristallisation verbessert werden kann.
Die leichtere Tablettenpressung wird einer
einfacheren plastischen Verformung des
Feststoffs und einer verstirkten Kohasion
zwischen einzelnen Partikeln zugeschrie-
ben.
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sterisch
anspruchsvoll
_Pd(Q-Phos), |
PhMe

o

50 °C
Csp?-X

@_x
/

trans-selektiv

>5O °C
CIS/ trans-

Isomerisierung
cis-selektiv

28 Beispiele, bis zu 93% Ausbeute
bis zu >95:5 cis-selektiv, bis zu 9:1 trans-selektiv

Eine Frage der Sterik: Eine intramoleku-
lare Pd-katalysierte Alkincarbohalogenie-
rung wurde realisiert, indem die syner-
gistischen sterischen Effekte zwischen
Substrat und Katalysator genutzt wurden.

Die Reaktion erméglicht den Zugang zu
vierfach substituierten Vinylhalogeniden

aus den entsprechenden Arylhalogenver-

bindungen.

Selektive Depoly
= kat. DDQ,
O HO
tBUONO, O,

OH OMe

Lignin

Lignin nutzbar gemacht: Eine zweistufige
Methode bestehend aus der selektiven
aeroben Oxidation benzylischer Lignin-
alkohole mit DDQ/tBuONO/O, und der
anschlieenden Spaltung der [3-O-4-Bin-

Monomere

dungen mit metallischem Zink liefert
funktionalisierte kleine Molekiile. Die

Produkte sind niitzliche Bausteine fiir die

Produktion von Feinchemikalien und
Materialien aus Biomasse.

Amid Weg A 31— NR,
Be 1 @
+—|:l—>
Cul, Diamin HO R
/PrMgCI-LiCI—>> oy

@ | U

Elektrophil —p-

>

FlieRende Synthese: Ein kontinuierliches
Stromungssystem wurde entwickelt, das
einen schnellen Halogen-Austausch in der
kupferkatalysierten Finkelstein-Reaktion
von (Hetero)Arenen erméglicht. Die lod-
verbindungen wurden mit hoher Sub-

Schale

(> 80%)

_
Ringoffnung

-N- eingeschoben: Die Oxidation von
elektronenreichen schalenférmigen Tri-
chalkogenasumanenen mit Oxone bei
Raumtemperatur resultiert in der hoch
effizienten Offnung eines der dufReren

Angew. Chem. 2015, 126, 8 —25

stratbreite in guten bis exzellenten Aus-
beuten erhalten. Die Nutzlichkeit der
Methode wurde durch die Entwicklung

zweier mehrstufiger Prozesse unter kon-

tinuierlichem Fluss gezeigt.

Ringerweiterung / D-A-System

> 64%
Ringschluss

Benzolringe. AnschlieRend fiihrt ein
Ringschluss zu planaren Donor-
Akzeptor(D-A)-Polyheterocyclen mit

[5-6-7]-System und starker roter Emission.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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P

|
2x 558 < = o=-
Intensitat
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Desorption durch impulsive Anregung
intramolekularer Vibrationszustinde —
eine Methode zur schnellen Extraktion
von Proteinen aus intakten Geweben
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Alkohole in Aktion: Durch die milde und
praktische Titelreaktion kann ein breites
Spektrum an Alkoholen mit Benzamiden

Hauptsache negativ geladen: Ein Bam-
busuril-Makrocyclus bindet zahlreiche
anorganische Anionen selektiv in Wasser.
Die hohe Stabilitit der dabei entstehen-
den Einschlusskomplexe beruht auf
mehreren C-H---Anion-Wasserstoff-
briicken im hydrophoben Hohlraum des
Makrocyclus.

KF (16 Aquiv.)

o =
Co(OAc),4H,0 = |
— T NT N
Ag,0, Base X~ | H 6
40 °C oder 60 °C ---"“OR

12h 34 Beispiele

Ausbeuten bis 88%

mit elektronenschiebenden oder elektro-
nenziehenden Substituenten umgesetzt
werden.

F-, CI, CN,, 10, ReO,, Br, NOy, PF¢, BF,, I, ClO,
110 Lmol' «——>5.5x107 Lmol™

/j\ s N, R Cly (8 Aquiv.) R (j\ AgF (2 Aquiv.) o AN
\ - —_— o _— -
R 7~¢ \<\\/ MeCN N ohne Losungs- (7
N 7 obis20°C: N™ SFC it N™ "SFs
16-72 h 60-70°C; 11 Beispiele
R=H, Me, F, Cl, Br 15-72h  38-69% Ausbeute

Oxidative Fluorierung mit einem Uber-
schuss an KF/Cl, in MeCN uberfiihrt 2,2
Dipyridyldisulfide in dreizehn neue 2-
Pyridylschwefelchlortetrafluorid-Derivate.

Schleudersitz fiir Proteine: Mithilfe eines
Pikosekunden-IR-Lasers (PIRL) kénnen
Proteine in weniger als einer Millisekunde
aus intakten Geweben in die Gasphase
katapultiert werden. Die schnelle Desorp-
tion erfolgt durch eine impulsive Anre-
gung intramolekularer Vibrationszustin-
de (DIVE) der Wassermolekiile, die die
Proteine innerhalb des Gewebes umge-
ben. PIRL-DIVE extrahiert mit hohen
Ausbeuten eine Vielzahl unterschiedlicher
Proteine, von wenigen kDa bis zu mehre-
ren MDa.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Diese Verbindungen reagieren mit Sil-
ber(l)-fluorid in weiteren Chlor-Fluor-Aus-
tauschreaktionen zu substituierten
2-Pyridylschwefelpentafluoriden.

Ablation

Kontrolle
— S .
5—
—

miz

Kiihlifalle
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co
n
. o RR o RR © R
_si—si Xyl N=C/SI\G’ ﬂ _ /Slx _ /SI\ _ Xyl
%l/ 4 /NHC , N €. NHC /N—C\ ./Ge—Ge\ ./C—N
Ge o Bl m W St
R CI R CI R

Doppelt Ge-moppelt: Ein mehrfach funk-
tionalisiertes Digermen wird unter sehr
milden Reaktionsbedingungen aus der
NHC-koordinierten Germanium(ll)-Vor-
stufe erhalten (NHC = N-heterocyclisches

pde (12m x1074)

0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatur (K)

Alle fiir einen, einer fiir alle: Die kombi-
nierte Immobilisierung der Tryptophan-7-
Halogenase RebH, einer Flavin-Reduktase
und einer Alkoholdehydrogenase als ver-
netztes Enzymaggregat liefert einen
festen multifunktionellen Biokatalysator,
der fiir die leicht skalierbare regioselektive
Synthese von C7-halogeniertem Trypto-
phan im Gramm-Maf3stab eingesetzt
werden kann.

Synthese mit Lachgas: Triazene kénnen
durch Reaktion von N,O mit sekundiren
Lithiumamiden und Grignard-Reagentien
erhalten werden. Die neue Syntheseme-
thode erméglicht den Zugang zu Triaze-
nen mit Alkenyl- und Alkinylsubstituenten
in 1-Position. Einige der Alkinyltriazene
zeigen eine selektive Antikrebsaktivitat in
Zellkulturen.

Angew. Chem. 2015, 126, 8 —25

Carben). Sowohl die Imino- als auch die
Chlorsubstituenten werden wihrend der
gesamten Synthese toleriert. Das Aus-
gangsmaterial kann durch erneute
Zugabe von NHC zuriickerhalten werden.

Gegensitze vereint: Supraleitung und
Ferromagnetismus sind eigentlich ant-
agonistische Phinomene, deren Koexis-
tenz extrem selten ist. In [(Li,_,Fe,)OH]-
(Fe;_,Li,) Se entsteht Supraleitung bei 43 K
in Eisenselenid-Schichten, wihrend
Eisenatome in dazwischenliegenden
Hydroxid-Schichten unterhalb von 10 K
ferromagnetische Ordnung aufweisen,
sodass eine spontane Vortex-Phase ent-
steht.

NH

HaN
o)

NaBy 100 % Umsatz
2 skalierbar
PHT4 bis Gramm-Malstab

25°C
Br
vernetztes ~NH

Enzymaggregat

*H3N

o
X /R N
LiN
Ny
R"

Lithiumdialkylamid
+
N,O >
Lachgas
+
RMgX
Grignard-Reagens

Triazene
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Fischen nach Ligationsprodukten: Bei
einer neuen Methode zur spurlosen Liga-
tion, Desulfurierung und Aufreinigung
werden synthetische Peptide mit photo-
spaltbarem Biotin in der nativen chemi-
schen Ligation und der Ligation an expri-
mierte Proteine eingesetzt. Die Methode
liefert reine, Tag-freie Ligationsprodukte
unter geringem Zeitaufwand und wurde
zur NCL-basierten Synthese des vollstin-
digen Tau-Proteins genutzt.

Kontrolle ist besser: Sowohl der mono-
mere als auch der dendritische Ferroce-
nylphosphan-Ruthenium(I1)-Katalysator
wurden durch chemische Oxidation und
Reduktion wihrend der Isomerisierung
von 1-Octen-3-ol reversibel aus- bzw.
wieder angeschaltet. Der Grund hierfur
liegt in der elektronischen Kommunika-
tion zwischen der redoxaktiven Gruppe
und dem katalytischen Zentrum.

Ruckblick: Vor 50 jafvten in der Angewandten Chemie

Mit vier Aufsidtzen wartet das erste
Heft des Jahres 1965 auf, darunter
»Synthesen von Oxydhalogeniden* von
Kurt Dehnicke. Dehnicke hat danach
noch viel in der Angewandten Chemie
publiziert, und er war von 1997 bis 2007
Mitherausgeber der Zeitschrift fiir anor-
ganische und allgemeine Chemie. Chris-
tian Reichardt beschreibt in einem an-
deren Aufsatz ,,Empirische Parameter
der Losungsmittelpolaritédt®. Reichardt
ist bekannt fiir seine Arbeiten zur Sol-
vatochromie organischer Farbstoffe und
das nach ihm und seinem Doktorvater
Karl Dimroth benannte Dimroth-Rei-

22 www.angewandte.de

chardt-Betain (zuweilen auch als Rei-
chardt’scher Farbstoff bezeichnet), das
als Testfarbstoff fiir die E-Skala der
Solvenspolaritét dient. Sein Buch ,,L.6-
sungsmitteleffekte in der organischen
Chemie* erschien wenige Jahre nach
dem Aufsatz (1969) im Verlag Chemie;
die 4. Auflage der englischen Ausgabe
(mit Tom Welton als Co-Autor) erschien
bei Wiley-VCH 2010 - ein wahrer Klas-
siker also.

Einen frithen Hinweis auf die tetramere
Struktur der Resorcinarene (Acta Chem.
Scand. 1964, 18, 1249-1254) gibt es in der

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Rundschau. Tatsidchlich wurde das aus
Resorcin und Acetaldehyd in Gegen-
wart von Schwefelsdure erhaltene , Kris-
talline Kondensationsprodukt* bereits
1940 beschrieben, doch auch vor 50
Jahren wurde das Potential dieser Ver-
bindungsklasse noch nicht erkannt. Seit
den frithen 1990er Jahren sind Resor-
cinarene jedoch aus der Wirt-Gast-
Chemie nicht mehr wegzudenken, was
sich in weit mehr als 1000 Publikationen
niedergeschlagen hat.

»Lesen Sie mehr in Heft1/1965“

Angew. Chem. 2015, 126, 825
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AN T S. Kriiger, T. Gaich* _______ 320-322
93% ee Sarpagin-Alkaloide Enantioselektive schutzgruppenfreie
Totalsynthese von Sarpagin-Alkaloiden —

Eine allgemeine Synthese fir Sarpagin- keiner Schutzgruppe. In der letzten Stufe  ein generalisierter Zugang

Alkaloide lauft tiber eine achtstufige Se- wird ein privilegiertes Intermediat er-

quenz. Die enantioselektive Totalsynthese  zeugt, von dem aus viele Mitglieder der

von (+)-Vellosimin, (+)-N-Methylvellosi-  Sarpagin-Familie in einem Schritt zu-

min und (+)-10-Methoxyvellosimin bedarf  ganglich sind.

Zellen in 3D: Konventionelle 2D-Bildge-  WA3I01LICA AL LA 1104
bungsmethoden bieten nur begrenzte
Méglichkeiten, spezifische Informationen L. Quaroni,* M. Obst,* M. Nowak,

zur Probenzusammensetzung mit sub- F. Zobi* 323-327
zelluldren Strukturen in Verbindung zu
bringen. Eine neue Methode wird vorge-  Dreidimensionale Tomographie im ‘@

stellt, die es ermdglicht, diese Einschrin-  mittleren Infrarotbereich von endogenen
kungen mit einem konventionellen Infra-  und exogenen Molekiilen in einer

rot-Labormikroskop zu umgehen. Basie-  einzelnen Zelle mit subzellulirer
rend auf dem IR-Absorptionskontrast ge-  Auflésung
e ——
NN RE |ingt es, quantitative 3D-Verteilungen von

molekularen Komponenten zu erstellen.

i FRET I. Haralampiev, M. Mertens, R. Schwarzer,
: A. Herrmann, R. Volkmer, P. Wessig,*
Qijg P. Miiller* 328-332
Rekrutierung Sulfhydryl-haltiger Peptide @
an Lipid- und biologische Membranen
Ein Koder fiir Biomolekiile: Eine Male- Schema). Der Ansatz eréffnet neue Még-  durch eine Maleimid-funktionalisierte
imid-funktionalisierte Palmitinsdure er- lichkeiten fiir die Praparation biologisch Palmitinsdure
moglicht die Rekrutierung Sulfhydryl-hal-  aktiver Liposomen und zur Manipulation
tiger Biomolekiile an Membranen (siehe  lebender Zellen.
Die Barrierewirkung von polymeren Nanokapseln

Nanokapseln, und demzufolge deren

Beladungsmenge, ist von den Wechsel- | e |. Hofmeister, K. Landfester,

wirkungen zwischen den Polymer- und Verkapselung . ‘ A. Taden* 333-336
Kernmaterialien abhingig und kann durch

die Hansen-L&slichkeitsparameter ausge- avw,e ® - Kontrollierte Bildung von polymeren @
driickt werden. Mithilfe dieser Parameter, 2 ‘ Nanokapseln mit hoher Barriere und
insbesondere dem fiir Wasserstoffbrii- \ Vorhersage der Verkapselungseffizienz

cken (6,), ist es moglich, Verkapselungs- .

effizienzen vorherzusagen und Kapseln
mit hoher Barriere bereitzustellen.

Angew. Chem. 2015, 126, 8 —25 © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 23


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407280
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407728
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408089
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201408393
http://www.angewandte.de

Angewandte
Inhalt

¢

A K. Schitz, T. Vagt, M. Huber,
0. Y. Ovchinnikova, R. Cadalbert, ). Wall,
P. Giintert, A. Béckmann,*
R. Glockshuber,* B. H. Meier* 337 -342

Die atomare dreidimensionale Struktur
von Amyloid-B-Fibrillen mit der Osaka-
Mutation

&
J

’i{ .

NMR-Spektroskopie Einzigartige Einblicke in die Struktur und

A. R. Camacho-Zarco, F. Munari,
M. Wegstroth, W.-M. Liu, M. Ubbink,
S. Becker, M. Zweckstetter* __ 343 -346

Paramagnetische Effekte mittels eines
markierten Reporterproteins

Nanodrahtanordnungen

W. Cheng, Y. R. Ju, P. Payamyar, D. Primc,
J. Y. Rao, C. Willa, D. Koziej,
M. Niederberger*

347-351

i)

G,

Grofdflichige Anordnung von
Wolframoxidnanodrihten auf ebenen und
strukturierten Substraten fiir Gassensorik
bei Raumtemperatur

Wirkstoff-Design

S. Pomplun, Y. Wang, A. Kirschner,

C. Kozany, A. Bracher,

F. Hausch* 352-355

Rationales Design und asymmetrische
Synthese potenter neuritotropher
Liganden fur FK506-bindende Proteine
(FKBPs)

www.angewandte.de

24

Dynamik von Biomolekiilen erméglichen

paramagnetische Effekte. Um diese nutz-

bar zu machen, wurde eine Methode
entwickelt, in der eine Lanthanoid-Mar-
kierung an ein Reporterprotein ange-
bracht wird, das anschlieflend an das
Zielprotein bindet und dadurch parama-
gnetische Effekte im Zielprotein hervor-

ruft. Dieser Ansatz macht eine grofle Zahl

paramagnetischer Effekte auf der Basis
unabhiangiger Molekiilausrichtungen in
hochmolekularen Proteinen unbekannter
3D-Struktur zuginglich.

Geordnete Nanodrihte fiir Gassensorik:
Ultradiinne Wolframoxidnanodrihte
(linkes Teilbild) wurden hergestellt und
mittels Langmuir-Blodgett Technik grof2-
flachig auf ebenen und strukturierten
Substraten angeordnet (Mitte). Die ge-

Die Fibrillenstruktur des Af31-40-Peptids
mit der Osaka-Mutation (E22A), die mit
frith auftretender Alzheimer-Erkrankung
in Zusammenhang steht, wurde in ato-
marer Auflésung erhalten und unter-
scheidet sich grundlegend von allen
bisher vorgeschlagenen AB-Modellen: Sie
ist komplex geordnet, wobei sich die
Deletionsmutation in einer (3-Schleife der
Struktur befindet.

B+ LT +e
Reporter- Lanthanoid- Ln*
protein  Markierung

TAGWETWV H
RP-1,_ ) ..RP-4
'* Ziel- =
SR  protein AN
RP2 ¥ RP-5
Y¥yy¥¥v
RP-3
1.2
Hp-Messung
T 0.8
G
0]
.
0.0

0 400 800 1200 1600

t/ min —

ordneten Nanodrihte wiesen hervorra-
gende Eigenschaften fiir die H,-Sensorik
bei Raumtemperatur auf (rechts: Wider-
standsverlauf einer Nanodrahtdiinn-
schicht wihrend Pulsen mit steigender
H,-Konzentration).

o) o 8 Beispiele
NR
TM)S(&E — > R s NR > 280-fache
= m I\IB — g X Aktivititssteigerung
\\_/ 0C NR'

Wirkstoffeffizienz durch 3D-Design: Eine
asymmetrische Synthese mit einer HF-
gesteuerten N-Acyliminium-Cyclisierung
ergab (S)-C>-verzweigte [4.3.1]-Aza-Amid-
Bicyclen als eine neue Klasse héchst
wirksamer neuritotropher Liganden fiir

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

neuritotroph

den psychiatrischen Risikofaktor FKBP51.
Hochaufgeldste Kokristallstrukturen be-
stitigten die Bedeutung der polaren (S)-
C3-Substituenten, die zu einer tiber 280-
fachen Affinititssteigerung fiihrten. Boc=
tert-Butoxycarbonyl, TMS = Trimethylsilyl.

Angew. Chem. 2015, 126, 825
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Beschleunigung
durch
Spannung

Ein spannender Dreh: Ringspannung er-
zeugt eine bis zu 10*fache Beschleuni-
gung der [2+2]-Cycloaddition-Retroelek-
trocyclisierung zwischen Tetracyanethylen
und dibenzoanellierten Cyclooctinen rela-

Seabee

7
>
Ar

1049

Ar = 3,5-(CF3),CH
TMSO. _.OEt 3)2CeH3
P (5 Mol-%)

1
OEt

Chirale Disulfonimide wurden genutzt,
um die erste organokatalytische enantio-
selektive Abramov-Reaktion zu realisie-
ren. Funktionalisierte a-Hydroxyphospho-
nate wurden mit guten Ausbeuten und

Das mafgeschneiderte Diboren
1iPr-(iPr)B=B(iPr)-1iPr z&hlt wegen seiner
aufergewshnlich elektronenreichen B-B-
Doppelbindung zu den stirksten organi-
schen neutralen Reduktionsmitteln tiber-
haupt (E;;,=—1.95 V). Seine Reduktions-
kraft kann fiir die Synthese eines Radikal-
anionen-Radikalkationen-Paares durch
Ein-Elektronen-Reduktion des Borols
MesBC,Ph, genutzt werden.
1iPr=1,3-Diisopropylimidazol-2-yliden.

Hintergrundinformationen
sind unter www.angewandte.de
erhiltlich (siehe Beitrag).

Diesen Artikel begleitet eines der Titel-

“‘m& bilder dieses Hefts (Front- und Riick-

S,

seite, innen und aufen).
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OEt
P’-OEt
+ —_—— 1
I %

chirale
Butadiene

tiv zu ungespannten Systemen. Seltene
Beispiele konfigurationsstabiler Buta-1,3-
diene wurden isoliert, deren experimentell
bestimmte Racemisierungsbarrieren bei
bis zu 26 kcalmol~' (298 K) liegen.

® Erste katalytische enantio-
selektive Abramov-Reaktion

® Komplementar zur etablierten
Pudovik-Reaktion

o Milde Reaktionsbedingungen
® Hohe Ausbeuten
® Hohe Enantioselektivitaten

OH

1.859,98%,97.5:25e.r.

ausgezeichneten Enantiomerenverhilt-
nissen synthetisiert. Der Prozess ist ska-
lierbar, und bis zu 1 g Substrat konnten
unter milden Bedingungen eingesetzt
werden.

Eyp=-195V Eyp=-169V

SET

Ph Ph

IiPr.
\

Bor-zentriertes Radikalanionen-Radikalkationen-Paar

‘{éj Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation

unter www.angewandte.de oder vom
Korrespondenzautor erhiltlich.

@ Die als Very Important Paper (VIP)

gekennzeichneten Beitrdge miissen
von zwei Gutachtern unisono als
»sehr wichtig” eingestuft worden sein.
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